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1. 緒言 
 氷の付着現象は，日常生活や多くの産業分野でさまざまな
問題を引き起こす原因となる．例えば，1980 年に東北地方
を襲った暴風雪による着雪事故は，60 万戸を超える需要家
の停電を引き起こした(1)．1984年には着雪が原因と推定され
る軽飛行機の不時着事故が発生した(2)．これらの事故は電線
や機体への雪氷の付着を主な原因としている．そのため，氷
と冷却固体面間の付着力を制御することで，このような事故
の防止に貢献できると考えられる． 
 これまでの研究(3)で，固体表面に対する氷の付着力を制御
する方法として，シランカップリング剤（以下，SC 剤）か
ら生成された薄膜を用いた制御方法が有効であると明らか
になってきた．氷の付着力は固体材料の表面特性に大きく依
存しており，有機官能基の異なるシランカップリン剤を使用
することで，固体材料の表面特性を制御することができる．
さらに，表面制御の持続性がプラズマ処理などに比べて優れ
ている，などがその理由である．固体表面に薄膜を生成する
場合，固体材料や薄膜の種類が，薄膜の生成特性に与える影
響を理解することは重要である．本研究では，固体材料とし
て銅とガラスを選択することで，SC 剤と薄膜の生成特性の
相関を，固体材料を変えながら検討した． 
 
2. シランカップリング剤 
 本章では，本研究で使用する SC剤について説明する 
2.1 シランカップリング剤とは 
 本研究で使用する SC 剤とは，1 分子中に有機官能基と加
水分解基という 2 つの異なる反応基をもつ有機ケイ素化合
物である．SC 剤の主な特徴として，有機官能基がポリマー
や樹脂などの有機物と，加水分解基がガラスや金属などの無
機物とそれぞれ化学結合する性質がある．そのため，SC 剤
は一般に，ガラス繊維の処理や接着剤の改質など，有機物と
無機物の接着性の改良に利用される．また本研究のような表
面改質，または樹脂付着防止剤などにも応用されている(4)． 
 
2.2 表面処理のメカニズム 
 次に SC剤を用いた表面処理のメカニズムについて説明す
る．SC 剤のもつ加水分解基は，水溶液中や空気中の水分に
よって加水分解されシラノール基（Si-OH）となる．生じた
シラノール基は一般的に不安定であるため，経時変化に伴っ
てシラノール基同士で脱水縮合し，それと並行して無機表面
の水酸基と水素結合を形成する．これが乾燥によって脱水縮
合され，メタロキサン結合（Si-O-M：M は金属元素，ガラ
スの場合はシロキサン結合 Si-O-Si）を形成することで，材
料表面に SC剤層（薄膜）が形成される．このとき，有機官
能基が無機表面に対して外側に配向されるため，薄膜の表面
特性は SC剤の持つ有機官能基によって決定される(3)． 
 
2.3 シランカップリング剤の選定 
 本研究では，SC剤として
「γ-Aminopropyltriethoxysilan：APTE」と
「Triethoxy-1H,1H,2H,2H-tridecafluoro-n-octylsilane：
TDOS」の 2種類を選択した．Table1にそれぞれの示性式と
分子量を示す．2種類の SC剤は，加水分解基に同じエトキ
シ基を持ち，有機官能基の種類のみが異なっている．APTE
は有機官能基にアミノ基を，TDOSはフルオロアルキル基を
それぞれ持っている． 
 
3. 実験 
 本研究では，SC剤を用いて試験板に表面処理を施した後，
せん断応力測定，膜厚測定，および耐久性の検討を行い，膜
の生成特性を評価する．本章では実験の概要について述べる． 
3.1 シランカップリング剤の表面処理 
 本研究では，所定の濃度に調製した SC剤の希釈溶液中に，
試験板を浸漬させることで表面処理を行った．SC 剤溶液の
総量は 80gとし，SC剤の溶媒には純水とエタノールの混合
溶液を使用した．SC 剤濃度 2.5mass%における溶液の組成
比を Table.2 に示す．なお，SC 剤の濃度を増減させる際は
SC剤の滴下量に合わせて，エタノールの分量を調節した． 
 Table2に示すように，本研究では TDOSを用いて溶液を 
Table1 Characteristics of silane couplers(3) 
 
 
 
 
Table2 Composition ratio of silane coupler mixture 
 
 
 
 
 
 mass%
Abbreviation
Silane
coupler
Pure
water
Ethanol
Acetic
acid
APTE 2.5 6.2 91.3 0
TDOS 2.5 6.2 91.0 0.3
Sample Rational formula
Molecular
mass g/mol
APTE NH2 (CH2)3-Si-(OCH2CH3)3 221.4
TDOS CF3(CF2)5CH2CH2-Si-(OCH2CH3)3 510.36
調製する際，混合溶液に酢酸を添加している．これは酢酸を
添加することで，TDOS滴下前の混合溶液の pH値を 4程度
に制御し，加水分解の促進および，シラノール基同士の脱水
縮合反応の抑制・制御を行うことが目的である．APTE は，
極性の高いアミノ基が水分子と水素結合を形成するため，容
易に水溶化する．またアミノ基が水溶液中でシラノール基と
比較的安定な構造をとるため， pHの制御を必要としない(5)． 
 SC 剤溶液の調製方法について説明する．最初に，エタノ
ール・純水・酢酸から成る混合溶液を，撹拌機を用いて 10
分間撹拌する．次に，撹拌を継続した状態で所定量の SC剤
を滴下し，さらに 180 分の撹拌を行う．撹拌は常温で行い，
撹拌速度は実験を通して 120rpm とした． 
 本研究で使用する試験板の詳細を Table.3に示す．試験板
は，超音波洗浄機を用いて洗浄を行った．洗浄液にはエタノ
ール，純水を順番に使用し，洗浄時間はそれぞれ 5分間ずつ
とした．洗浄が完了した後は，クリーンルーム用ワイパ （ー旭
化成製）を用いて表面の水気を取り除いた．なお，試験板は，
溶液 80gにつき 2枚ずつ浸漬させた． 
 撹拌が終わり次第，試験板を溶液に所定の時間浸漬させる．
その後，溶液から引き揚げた試験板をエタノールで濯ぎ，常
温大気圧中で 24時間の自然乾燥を経て，処理を完了とした． 
 
3.2 せん断応力測定 
 本実験では，試験板表面上で生成した氷を，氷－試験板界
面で剥離させ，剥離に要する力を測定することで，氷と冷却
固体面における付着力について力学的に評価する．実験装置
を Fig.1に示す．本装置は試験板冷却部，試験板，温度測定
部，せん断応力測定部から構成されている．試験板冷却部内
部には恒温槽から流れるブラインが循環しており，任意の温
度に制御されたブラインからの冷熱によって，試験板表面温
度を制御する構造になっている．温度測定には熱電対
（T-type）を使用しており，試験板表面の温度，氷内部の温
度および実験室内の温度を測定できるようなっている．ただ
し，氷直下の試験板表面は直接の温度測定が困難であるため，
氷の中心から対称な 2点の試験板表面温度から内挿する．な
お，本装置は-3℃～0℃に温度制御可能な恒温室内に設置さ
れている．また，本実験では温度測定における精度の向上の
ため，0℃接点保障装置を使用している．せん断応力測定部
のトルクモータには先端にロードセルが取り付けられてお
り，氷の剥離に要する力を反力として測定できる． 
 測定では，試験板表面温度が所定の温度で定常状態である
ことを確認した後，試験板上に塩化ビニル製のパイプ（高さ
17mm，内径 8.3mm）を垂直に設置し，パイプ内に純水（0.2
～0.3ml）を流入，冷却した後，氷核を投入し過冷度 0℃で
製氷を開始する．製氷が完了し，かつ氷内温度が試験板表面
温度と共に設定温度で定常状態にあることを確認したら，送
り速度一定（0.05mm/s）でトルクモータを駆動させる．モ
ーターはパイプに水平方向の荷重を加え，氷－試験板の界面
で氷を剥離させることで，剥離に要する力を測定する．この
とき，パイプにモーメントが作用していないことは，予備実
験により確認した．なお，本研究では全ての実験において試
験板表面温度を-3℃に制御した． 
 本実験で氷－試験板界面における氷の剥離時に得られる
付着力の波形を Fig.2に示す．本実験では，パイプの内径面
積を氷の付着面積と定義し，氷の剥離時に得られた付着力の
最大値を氷の付着面積（54.1mm2）で除した値をせん断応力
と定義し，氷の付着力を評価した． 
 
3.3 効果の持続性及び耐久性 
 本研究では，試験板上に生成した薄膜の効果持続性および，
物理的耐久性に関して，せん断応力を測定して評価を行う．
実験手順としては，試験板表面に薄膜を生成した後，常温大
気中に所定の時間放置する．その後せん断応力を測定するこ
とで，それぞれの薄膜における放置時間とせん断応力の関係
から，薄膜の効果の持続時間を比較した．なお，本研究では
比較のために，プラズマ照射による試験板の表面改質も行っ
ている．プラズマ照射の照射距離は照射範囲が最大となる
6.0mm，照射時の雰囲気ガスを実験室内の大気とし，過去の
結果から照射時間は 5.0sに設定した． 
 
3.4 物理的耐久性の検討 
 表面処理を施した試験板の任意の一点において，せん断応 
Table3 Data of test plate 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Experimental apparatus (3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Time dependence on shearing force of ice (3) 
0 2 4 6 8 10
0
2
4
6
8
10
Time  s
S
h
e
a
ri
n
g
 f
o
rc
e
  
N
TypeA
TypeB
△：copper
○：hard-glass
tmaxtmax
Test plate
Thermocouple
Pipe
Cooling part
Thermal insulation
Load cell
Torque motor
Brain
Kind size mm
Thickness
mm
Surface
roughness
Ra  μm
Surface
roughness
Rz  μm
copper 40×40 2.0 0.016 0.188
hard-glass 40×40 3.3 0.008 0.080
力測定を繰り返し行うことで物理的な耐久性の検討を行っ
た．また，真空蒸着により炭素を含んだフッ素化合物をコー
ティングされた硬質ガラス板（以下，GWFC）に対しても同
様の実験を行い，結果を比較した． 
 
3.5 膜厚測定 
 本研究では，膜厚の測定にレーザー変位計： LK-G5000
（KEYENCE）を使用した．本研究ではレーザー変位計の台
座を基準面と定め，レーザー変位計と基準面までの距離 Aを
固定した状態で膜厚を測定する．距離 Aが測定時間に対して
十分に長い時間経過しても変化しないことは，予備実験によ
り確認した．測定では，初めに距離 Aを測定し，次いで母材
表面までの距離 B，薄膜表面までの距離 Cを，試験板自体を
動かすことで順に測定した．本研究では，『B-C』より算出さ
れる値を SC剤による薄膜の厚さと定義した．  
 なお，本研究では膜の存在確認およびレーザー変位計によ
る測定結果の妥当性を確認するため，予備実験として本測定
原理とは異なるエリプソメトリ（東レリサーチセンター）に
より膜厚の測定を行った．エリプソメトリによる膜厚測定で
は，段差を直接測定するのではなく，物質の表面における光
反射時の偏光状態変化を測定し，膜厚を決定する．その結果，
同じ薄膜を測定し，小数一桁まで一致する結果を得られた． 
 
4. 実験結果・考察 
 実験結果を Fig.4-7 に示す．Fig.4 および Fig.6，Fig.7 に
おいて，プロットは各値の中央値を表し，エラーバーは最大
値と最小値を，破線は未処理の試験板におけるせん断応力の
中央値をそれぞれ表す．また，プロットは同じ条件であって
も見やすくするため，シンボルを多少ずらして表記している．  
4.1 薄膜生成特性の検討 
 本研究では 2種類の試験板と 2種類の SC剤を使用するた
め，試験板と SC剤の組み合わせは全部で 4種類になる．そ
れぞれの組み合わせに対して，温度 30℃，浸漬時間 60min
で，濃度のみを変化させた場合のせん断応力と膜厚の変化を
Fig.4および Fig.5に示す．Fig.4-5において，横軸は SC剤
の濃度を表しており，Fig.4の縦軸はせん断応力，Fig.5の縦
軸は膜厚をそれぞれ表している． 
 最初に濃度の影響について検討する．Fig.4 から，APTE
と TDOS でせん断応力の値が異なることが確認できる．ま
た，それぞれの SC剤における各濃度でのせん断応力は試験
板の種類によらず，有意な差はない．一方で Fig.5を見ると，
濃度の増加に伴い膜厚が増加していることが確認できる．こ
れらのことから，SC 剤の濃度は浸漬時間と同様(3)に，試験
板表面全体に薄膜を形成した後は表面特性の変化に大きな
影響を与えるとこなく，膜厚の増減にのみ寄与すると推測で
きる． 
 次に，SC 剤の種類の違いが薄膜に与える影響，特に，膜
厚に与える影響について検討する．Fig.5において，SC剤の
種類が異なる条件を比較すると，TDOS に比べて APTE の
膜厚が大きくなる結果が得られた．この主な原因は，TDOS
におけるシラノール基同士の反応速度が，APTEのそれに比
べ劣っているためではないかと考えられる．TDOSの特徴と
して，有機官能基がフルオロアルキル基であること，そして
有機官能基が非常に長いことが挙げられる．APTEの炭化水
素鎖がフレキシブルなジグザグ構造であるのに対し，フルオ
ロアルキル基は剛直でねじれた棒状をしている(6)．また， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Measurement method of thin film 
thickness(3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Relationship between concentrations of  
silane coupler and shearing stress 
 (surface temperature of test plate: -3℃, mixture 
temperature: 30℃, immersion time: 60min) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Relationship between concentrations of  
silane coupler and Film thickness 
 (surface temperature of test plate: -3℃, mixture 
temperature: 30℃, immersion time: 60min) 
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その断面積も(CH2)nが 20Å2であるのに対し，(CF2)nは～30
Å2 と大きい(6)．これらの要因が，上述した薄膜の生成過程
において加水分解基同士の水素結合を妨げるために，同じ条
件下では膜が成長せず，結果，TDOSの膜厚が小さくなるの
ではないかと考えられる． 
 最後に，試験板の種類の違いが薄膜に与える影響について
検討する．Fig.5 から，ガラス試験板を用いた場合，銅試験
板を用いた場合より膜厚が大きくなる傾向があることが分
かる．この原因としては，試験板材料と加水分解した SC剤
の親和性の違い，および，試験板表面の形状の違いが考えら
れる．加水分解により生じるシラノール基は，表面に水酸基
を持つ無機物表面に対して強い親和性・反応性を示すため，
ガラスと銅では相対的に，ガラスの方が優れた効果を示す(5)．
このことから，先に試験板全体に薄膜が生成されるのは，ガ
ラス試験板であると考えられる．また，Table3 に示すよう
に，今回使用した銅板はガラス板に比べて表面粗さが大きい．
これによって銅板の実際の表面積が大きくなることも，ガラ
ス板の膜厚が大きくなる一因であると考えられる． 
 
4.2 時間的持続性の検討 
 Fig.6に，大気中放置時間によるせん断応力の変化を示す．
ここで，縦軸はせん断応力 MPa，横軸は大気中への放置時
間 hourをそれぞれ表している．Fig.6より，プラズマ照射に
よる表面改質の処理効果が，およそ 72 時間で失われるのに
対し， SC剤薄膜による処理効果は，SC剤の種類によらず，
1週間以上持続することが分かる．また，APTE薄膜におい
ては，試験板の種類による時間的持続性の有意な差は得られ
なかった．さらに，濃度 2.5mass%，5.0mass%の APTE 溶
液を用いた結果においても，持続性の有意な違いが見られな
い事から，膜厚の増加による膜の劣化はないいと判断できる． 
 
4.3 物理的耐久性の検討 
 Fig.7 に測定回数に対するせん断応力の変化を示す．ここ
で，縦軸にせん断応力 MPa，横軸に実験回数を示す．Fig.7
より，GWFCのせん断応力が 20回以降増加をはじめ，ガラ
ス試験板のせん断応力に近づいているのに対し，TDOSおよ
び APTEのせん断応力には変化が見られなかった．また，時
間的持続性における結果と同様に，物理的耐久性においても，
SC 剤の種類，試験板，膜厚の違いによる有意な差は得られ
なかった．このことから，SC剤による処理は，GWFCと同
等以上と判断できる． 
  
4. 結言 
(1) SC 剤の薄膜形成において，SC 剤の濃度を調整するこ
とで膜厚を制御可能であることを明らかにした． 
(2) SC剤のもつ有機官能基の種類の違いによって，生成さ
れる薄膜の厚さが異なることを明らかにした． 
(3) SC剤処理を施す母材の表面材質によって，生成される
薄膜の厚さが異なることを明らかにした． 
(4) SC 剤と材料の種類，膜厚によらず，SC 剤から生成し
た薄膜による表面処理の持久性・耐久性が，従来の表
面処理に比べて優れていることを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  Relationship between elapsed time 
and shearing stress 
(Test plate: glass, surface temperature of test plate: -3℃, 
mixture temperature: 30℃, immersion time: 60min) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7  Relationship between number of measurement 
and shearing stress 
(Test plate: glass, surface temperature of test plate: -3℃, 
mixture temperature: 30℃, immersion time: 60min) 
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